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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft neue Polyesterpolyole und ihre Verwendung als Polyolkomponente in Zweikomponenten-Polyurethanlacken,
die Filme liefern, welche nach dem Aushdrten sich durch hervorragende Eigenschaften auszeichnen. Auf Grund des geringen
Losungsmittelbedarfes bei der Herstellung von Reaktionslacken sind diese besonders umweltfreundlich. Hervorzuheben ist die gute
Glanzbestindigkeit der ausgehérteten Uberzige.

2 s / L Vs LN AN\
B PN ) p N v N SN p
S R T T //"6‘\//0 ‘\\A»LJ\\ ;2)|..._,_‘,E:_, \\4\\,//"_/\/




Codes zur Identifizierung von PCT-Vertra
Anmeldungen gemiss dem PCT verdffentlichen.

Armenien
Ostereich
Australien
Barbados

Belgien

Burkina Faso
Bulgarien

Benin

Brasilien

Belarus

Kanada

Zentrale Afrikanische Republik
Kongo

Schweiz

Cbte d'lvoire
Kamerun

China
Tschechostowakei
Tschechische Republik
Deutschland
Dinemark
Bstiand

Spanien

Finnland
Frankreich
Gaben

LEDIGLICH ZUR INFORMATION

gsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die internationale

Vereinigtes Konigreich
Georgien
Guinea
Griechenland
Ungam

irland

Italien

Japan

Kenya
Kirgisistan
Demokmnatische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Kasachstan
Liechrenstein

Sri Lanka
Liberia

Litauen
Luxemburg
Lettland

Monaco
Republik Moldau
Madagaskar

Mali

Mangolei
Muauretenien
Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portuga!

Ruminien

Russische Foderation
Sudan

Schweden

Singapur

Sloweaien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Trinidad und Tebago
Ukraine

Uganda

Vereinigie Staaten von Amerika
Usbekistan

Vietnam




10

15

20

25

30

35

WO 97/31964 PCT/EP97/80930

1
Neue Polyesterpolyole und ihre Verwendung als Polyolkomponente in Zweikompo-

nenten-Poiyurethaniacken

Die vorliegende Erfindung betrifR neue Polyesterpolyole auf Basis ausgewihlter Aus-
gangsmaterialien und ihre Verwendung in Kombination mit Lackpolyisocyanaten als Bin-
demittel bzw. als Bindemittelkomponente in Zweikomponenten-Polyurethanlacken bei der
Beschichtung von Metallen, Holzern, Papieren, Pappen sowie Kunststoffformteilen.
Aufgabe der Erfindung ist es, solche neue Polyesterpolyole zur Verfiigung zu stellen, die
folgende Anforderungen erfiillen:

1. Die neuen Polyesterpolyole sollen es gestatten, mit Polyisocyanaten vernetzbare Reak-
tionslacke herzustellen, die einen deutlich herabgesetzten Losungsmittelbedarf haben, wie
dies die in Vorbereitung befindliche Umweltschutz-Gesetzgebung fordern wird, insbeson-
dere im Automobil-Reparaturbereich. Entwiirfe hierzu existieren bereits.

(Europiische Vereinigung der Verbinde der Lack-, Druckfarben- und Kiinstlerfarbenfa-
brikanten [CEPE] Technology guideline for vehicle refinishes [12.02.92])

2. Die neuen Polyesterpolyole sollen als Bindemittelkomponente fiir mit Polyisocyanaten
vernetzbare Klarlacke oder pigmentierte Reaktionslacke zur Herstellung von Uberziigen
auf Metallen, Holzern, Papieren, Pappen sowie Kunststofformteilen geeignet sein.

3. Die aus Reaktionslacken, die die neuen Polyesterpolyole enthalten, erhaltlichen Uber-
ziige missen physikalisch bei Raumtemperatur z.B. fiir die Holzlackierung, bei ca. 60°C
fiir die Autoreparatur-Lackierung und bei ca. 80°C fiir die Kunststoff-Lackierung in kur-

zer Zeit trocknen.

4. Damit die Reaktionslacke, die die neuen Polyesterpolyole enthalten, sehr vielseitig ein-
setzbar sind, sind Chemikalienbestiandigkeit und hohe mechapische Widerstandsfahigkeit

fir die erhaltenen ausgehérteten Uberzugsfilme unbedingt erforderlich.

5. Gegentiber den bisherigen Polyesterpolyolen fur den gleichen Einsatzbereich, die mei-
stens aromatische Komponenten eingebaut enthalten, sollen die neuen Polyesterpolyole
Reaktionslacke herzustellen gestatten, deren Uberzugsfilme sich durch eine hervorragen-
de Wetterbestindigkeit, insbesondere Glanzhaltung und Vergilbungsbestindigkeit aus-

zeichnen.

BESTATIGUNGSKOPIE
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6. Die neuen Polyesterpolyole sollen in geloster Form moglichst farblos sein, damit sich
daraus Reaktionslacke herstellen lassen, die als Klarlacke und WeiBlacke keine Eigenfarbe

aufzeigen.

Es ist seit langem bekannt, verschiedene Substrate mit Zweikomponenten-
Polyurethanlacken auf Basis von Hydroxylgruppen aufweisenden Polyestern, Polyethern
oder Polyacrylaten und organischen Polyisocyanaten zu beschichten. Die resultierenden
Lackiiberziige zeichnen sich insbesondere durch eine ausgezeichnete Harte, eine sehr gute
Haftung und gute Wetterbestandigkeit aus. Die chemischen Grundlagen dieser Lacke und
Uberziige werden u.a. in "Lackkunstharze” Hans Wagner/Hans FriedrichSarx, Carl Han-
ser Verlag, Miinchen, Seite 153 bis 173, 1971, beschrieben.

Das auf den neuen Polyesterpolyolen basierende neue Lacksystem sollte insbesondere
folgenden Anforderungen geniigen:

1. Gute Glanzhaltung und Vergilbungsbestindigkeit:
Der Lackfilm bei der Autoreparaturlackierung z.B. sollte nicht schneller abbauen als der-

Jenige von der Erstlackierung.

2. Keine Nachversprodung:
Auch nach lingerer Bewitterung darf der Film nicht nachverspréden.

3. Niedrige Trockentemperatur:
Die erforderlichen Trockentemperaturen- und zeiten sollten aus verschiedenen Griinden

u.a. der Energieersparis méglichst niedrig sein.

4. Reparaturfihigkeit:
Die Trocknungsbedingungen eines solchen Systems sollten neben der Erstlackierung auch
eine Reparaturlackierung mit Trocknung bei 60°C, 80°C oder Raumtemperatur ermogli-

chen.

Wie jetzt iiberraschenderweise herausgefunden wurde, gelingt es durch die Verwendung
der nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaéBen Polyesterpolyole auf Basis aus-
gewihlter Ausgangsmaterialien als Polyhydroxylkomponente in Zweikomponenten-
Polyurethanlacken die gesteliten Aufgaben zu losen.

Gegenstand der Erfindung sind die Polyesterpolyole nach den Anspriichen 1 bis 12 sowie

deren Verwendung nach den Anspriichen 13 bis 15.
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Gegenstand der Erfindung sind Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 75 bis 300, Sau-
rezahlen von 5 bis 30 und stéchiometrisch errechnete Molmassen von 600 bis 15000,

aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 5 bis 50 Mol-% Neopentylglykol,

b) 5 bis 45 Mol-% Trimethylolpropan,

¢) 20 bis 51,5 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 0,5 bis 32 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydrid,

e) 0 bis 18 Mol.-% andere Alkandiole aus der Gruppe 1,2-, 1,3, 1,4-Butandiol, 1,5-
Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Cyclohexan-1,4-dimethanol, Hydroxypivalinsaure-
neopentyl-ester, Cyclohexandiol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, Ethy-
lenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, Dipropylenglykol,
einzeln oder im Gemisch.

f) 0 bis 18 Mol.-% andere Dicarbonséuren und/oder Hydroxydicarbonsauren und/oder
deren Anhydrid aus der Gruppe 5-Hydroxyisophthalsiure, Isophthalsaure,
Terephthalséure, Halogensiuren, wie Tetrachlor- bzw. Tetrabromphthalsiure,
Tetrahydrophthalsiure, 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbon-
sdure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsiure, Tricy-
clodecan-dicarbonsiure, Endoethylenhexahydrophthalsiure, Camphersiure (1,2,2,-
Trimethylcyclopentan-1,3-dicarbonséure, Adipinsiure, Bernsteinsiure, Azelainsiu-
re, Sebacinsaure, Glutarsaure, einzeln oder im Gemisch.

8) 0 bis 16 Mol.-% Monocarbonsauren und/oder Hydroxycarbonsauren aus der Grup-
pe Benzoesiure, p. tert. Butylbenzoesaure, Laurinsiure, Isononansiure, 2,2-
Dimethylpropionsiure, 2-Ethylhexansiure, Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsdure,
Versaticsiure, Hexahydrobenzoesiure, Hydroxypivalinsiure, 3-,4- Hydroxy-
benzoesiure, 2-,3-Hydroxy-4-, 4-methylbenzoesiure, 2-,3-,4-Hydroxybenzoesiure,
2-Hydroxy-2-phenylpropionsiure, einzeln oder im Gemisch.

h) 0 bis 14 Mol -% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Monoalkoholen, wobei
die Monoalkohole 4 bis 18 C-Atome besitzen,

wobei die sich unter a), b), c) und d), gegebenenfalls e), f), g) und h) angegebenen Mol-
%-Angaben jeweils zu 100 Mol-% erginzen.

Eine Ausfiihrungsform der Erfindung betriff Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von
100 bis 280, Saurezahlen von 6 bis 28 und stochiometrisch errechnete Molmassen von
750 bis 12000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 8 bis 47 Mol-% Neopentyiglykol,

b) 8 bis 42 Mol-% Trimethylolpropan,

¢) 25 bis 51 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydnd,

d) 1 bis 27 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydrnid,
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wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-
% erginzen.

Eine andere Ausfiihrungsform der Erfindung beinhaltet Polyesterpolyole mit
Hydroxylzahlen von 110 bis 270, Saurezahlen von 7 bis 26 und stéchiometrisch errech-
nete Molmassen von 750 bis 10000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 10 bis 45 Mol-% Neopentylglykol,

b) 10 bis 40 Mol-% Trimethylolpropan,

c) 30 bis 50 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 1 bis 22 Mol-% Phthals4ure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erganzen.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung umfaft Polyesterpolyole mit Hydroxylzah-
len von 120 bis 260, Saurezahlen von 8 bis 25 und stéchiometrisch errechnete Molmassen
von 780 bis 8000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 12 bis 43 Mol-% Neopentylglykol,

b) 12 bis 38 Mol-% Trimethylolpropan,

c) 32 bis 50 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 1 bis 17 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydnid,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erginzen.

Zu einer anderen Ausfihrungsform der Erfindung gehoren Polyesterpolyole mit
Hydroxylzahien von 125 bis 255, Saurezahlen von 9 bis 24 und stéchiometrisch errech-
nete Molmassen von 800 bis 7000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 14 bis 41 Mol-% Neopentylglykol,

b) 14 bis 36 Mol-% Trimethylolpropan,

¢) 35 bis 49 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 2 bis 12 Mol-% Phthalsdure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erginzen.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung stellen Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen
von 130 bis 250, Sdurezahlen von 10 bis 24 und stochiometrisch erréechnete Molmassen
von 800 bis 6000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 15 bis 40 Mol-% Neopentylglyko!,

b) 15 bis 35 Mol-% Trimethylolpropan,

¢) 36 bis 48 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,
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d) 2 bis 7 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erginzen, dar.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung umfaft Polyesterpolyole mit Hydroxylzah-
len von 130 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und stéchiometrisch errechnete Moi-
massen von 600 bis 6000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von.

a) 25 bis 40 Mol-% Neopentylglykol,

b) 18 bis 28 Mol-% Trimethylolpropan,

¢) 35 bis 45 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 2 bis 5 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-
% ergéanzen.

Eine spezielle Ausfihrungsform der Erfindung beinhaltet Polyesterpolyole mit
Hydroxylzahlen von 75 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und stéchiometrisch errech-
nete Molmassen von 600 bis 2600, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 25 bis 42 Mol-% Neopentylglykol,

b) 5 bis 28 Mol-% Trimethylolpropan,

c) 35 bis 46 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 2 bis 15 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% ergénzen.

Eine andere spezielle Ausfihrungsform der Erfindung umfaBt Polyesterpolyole mit
Hydroxylzahlen von 180 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 20 und stéchiometrisch errech-
nete Molmassen von 750 bis 1500, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 26 bis 30 Mol-% Neopentylglykol,

b) 26 bis 30 Mol-% Trimethylolpropan,

c) 38 bis 41 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid,

d) 3 bis 8 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydnd,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erginzen,

Eine weitere spezielle Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft Polyesterpolyole mit
Hydroxylzahlen von 80 bis 260, Saurezahlen von 8 bis 25 und stéchiometrisch errechnete
Molmassen von 600 bis 2600, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 34 bis 39 Mol-% Neopentylglykol,

b) 12 bis 22 Mol-% Trimethylolpropan,
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c) 35 bis 46 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydnd,
d) 3 bis 15 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-
% ergénzen.

Eine weitere spezielle Ausfihrungsform der Erfindung stellt Polyesterpolyole mit
Hydroxylzahlen von 70 bis 110, Siurezahlen von 9 bis 24 und stéchiometrisch errechnete
Molmassen von 1200 bis 1800,,aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von

a) 44 bis 47 Mol-% Neopentylglykol,

b) 4 bis 10 Mol-% Trimethylolpropan,

¢) 42 bis 45 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 2 bis 4 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), c¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erginzen, dar.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der Polyesterpolyole der vorstehend angege-
benen Ausfiihrungsformen, gegebenenfalls in Abmischung mit anderen organischen Po-
lyhydroxyverbindungen  als  Bindemittelkomponenten ~ fiir ~ Zweikomponenten-
Polyurethanlacke, die Lackpolyisocyanate sowie gegebenenfalls die in der Polyurethan-
lacktechnologie iiblichen Hilfs- und Zusatzmittel enthalten, bei der Herstellung von Lack-
iiberziigen auf Metallen, H6lzern, Papieren, Pappen sowie Kunststofformteilen.

Bei der vorstehenden Verwendung kann es sich bei den mit Lackiiberziigen zu versehen-
den Kunststofformteilen um solche handeln, wie sie im Automobilbau Verwendung fin-

den.

Die Verwendung der Polyesterpolyole in Reaktionslacken zur Herstellung von Uberziigen
oder Grundierungen erfolgt durch Mischen von

(A) Polyesterpolyolen,

(B) gegebenenfalls anderen organischen Polyhydroxylverbindungen,

(C) Polyisocyanaten als Hirter,

(D) inerten organischen Losungsmitteln und gegebenenfalls

(E) weiteren in Reaktionslacken ublichen Zusitzen.

Die Verwendung der Polyesterpolyole erfolgt zur Herstellung von Uberziigen oder Grun-

dierungen durch Auftragen eines Lackes auf Basis von hydroxylgruppentragenden Ver-
bindungen, Polyisocyanaten, inerten Losungsmitteln sowie gegebenenfalls iblichen Zu-
sitzen auf einen Triger und Ausharten bei Raumtemperatur oder erhdhter Temperatur bis

120°C.
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Es sei noch bemerkt, dafl die cycloaliphatischen Dicarbonsauren sowohl in ihrer cis- als
auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden konnen.
Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der Dicarbonsiuren, wie z. B. deren
ein oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkohlen mit 1 bis 4 C-Atomen oder
Hydroxyalkohlen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem konnen auch die Anhydride der ge-

nannten Dicarbonsduren eingesetzt werden, sofern sie existieren.

Die besonders gute Eignung der erfindungsgemiBen Polyesterpolyole ist auf die erfin-
dungsgemafle Auswahl der den Polyesterpolyolen zugrundehegenden Ausgangsmateriali-
en und deren Mengenverhiltnis zuriickzufiihren. Die erfindungsgemafien Polyesterpolyole
weisen Hydroxylzahlen von 75, bevorzugt 80 bis 300, Séurezahlen von 5 bis 30 und
stochiometnisch errechnete Molmassen von 600 bis 15000 auf. Die erfindungsgemiéBen
Polyesterpolyole sind im allgemeinen feste, farblose bis hellgelb gefarbte, klare Harze, die
in inerten Lacklésungsmitteln wie beispielsweise Kohlenwasserstoffen, wie Toluol, Xylol,
Solvent Naphta, oder hoheren Alkylbenzolen, Estern wie Ethylacetat, Butylacetat,
Ethoxypropylacetat, Ethoxyethylpropionat, Ketonen wie Methylethylketon oder Methy-
lisobutylketon oder deren Gemischen, l6slich sind.

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Polyesterpolyole erfolgt in an sich bekannter
Weise nach Methoden, wie sie beispielsweise in "Ullmanns Enzyklopéddie der technischen
Chemie, Verlag Chemie Weinheim, 4. Auflage (1980), Band 19, Seiten 61 ff. oder von

H Wagner und HF Sarx in "Lackkunstharze", Carl Hanser Verlag, Minchen (1971),
Seiten 86-152 ausfiihrlich beschrieben sind. Die Veresterung erfolgt in Gegenwart eines
Inertgases, z.B. Stickstoff, gegebenenfalls in Gegenwart einer katalytischen Menge eines
iiblichen Veresterungskatalysators wie z.B. Séuren, Basen oder Ubergangsmetallverbin-
dungen wie z.B. Titantetrabutylat, bei ca. 150- 260°C. Die Verestemngsreaktlon wird so

- lange durchgeﬁjhrt bis die angestrebten Werte fur die Hydroxyl- und Saurezahl erreicht

sind. Das Molekulargewicht der erfindungsgemiflen Polyesterpolyole kann aus der
Stochiometrie der Ausgangsmaterialien (unter Bericksichtigung der resultierenden
Hydroxyl- und Saurezahlen) berechnet werden.

Bei der erfindungsgemiBen Verwendung der erfindungsgemiflen Polyesterpolyole wer-
den diese gegebenenfalls in Abmischung mit anderen, aus der Polyurethanlacktechnologie
bekannten organischen Polyhydroxylverbindungen als Polyhydroxyl- Komponente einge-
setzt. Bei diesen anderen Polyhydroxylverbindungen kann es sich um die tiblichen Poly-

ester-, Polyether- oder Polyacrylat-Polyole handeln.
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Vorzugsweise werden als weitere organische Polyhydroxylverbindungen, falls soiche
iberhaupt neben den erfindungswesentlichen Polyesterpolyolen zum Einsatz gelangen, die
an sich bekannten Polyacrylatpolyole des Standes der Technik eingesetzt.

Als Abmischkomponente geeignete Polyacrylatpolyole sind z.B. in Lacklosungsmitteln
der bereits beispielhaft genanten Art losliche Copolymerisate, wie diese nach DE-OS 40
01 580, DE-OS 41 24 167 oder DE-OS 28 58 096 erhaltlich sind. Der Hydroxyigruppen-
gehalt dieser Polyacrylatpolyole liegt im allgemeinen zwischen 2 und S Gew.-%. Bei der
erfindungsgemiBen Verwendung der erfindungsgemiBen Polyesterpolyole kénnen diese
in Abmischung mit bis zu 90, vorzugsweise bis zu 50 Hydroxylaquivalent-%, bezogen auf
alle Polyhydroxylverbindungen, an anderen Polyolen der beispielhaft genannten Art zum
Einsatz gelangen. Besonders bevorzugt werden jedoch die erfindungsgemaBen Polyester-
polyole als alleinige Polyol-Komponente bei der erfindungsgemiiien. Verwendung einge-

setzt.

Die zur Vernetzung der erfindungsgemifien Polyesterpolyole verwendbaren Polyisocya-
nate sind lacktypische Polyisocyanate.

Der Anteil an Polyisocyanat-Vernetzer wird so gewihlt, daB auf eine Hydroxylgruppe der
Bindemittelmischung 0,5 bis 1,5 Isocyanat-Gruppen entfallen. Uberschiissige Isocyanat-
Gruppen konnen durch Feuchtigkeit abreagieren und zur Vernetzung beitragen. Es kon-
nen aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polyisocyanate verwendet werden
wie Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat,
4,4 Diisocyanatodicyclohexylmethan, Toluylen-2,4-diisocyanat,o0-,m- und p-
Xylylendiisocyanat, 4,4°- Diisocyanatodiphenylmethan; verkappte Polyisocyanate wie mit
CH-, NH- oder OH-aciden Verbindungen; verkappte Polyisocyanate sowie z.B. Biuret-,
Allophanat-, Urethan- oder Isocyanurat- Gruppen enthaltende Polyisocyanate. Beispiele
fur derartige Polyisocyanate sind ein Biuretgruppen enthaltendes Umsetzungsprodukt aus
3 Molen Hexamethylendiisocyanat mit 1 Mol Wasser mit einem NCO-Gehalt von ca.
22% (entsprechend dem Handelsprodukt Desmodur N BAYER AG,eingetragenes Wa-
renzeichen) ein Isocyanatgruppen enthaltendes Polyisocyanat, das durch Trimerisierung
von 3 Molen Hexamethylendiisocyanat hergestellt wird mit einem NCO-Gehalt von etwa
21,5% (entsprechend dem Handelsprodukt Desmodur N 3390 BAYER AG, eingetrage-
nes Warenzeichen) oder Urethangruppen enthaltende Polyisocyanate, welche Reaktions-
produkte darstellen aus 3 Molen Toluylendiisocyanat und 1 Mol Trimethylolpropan mit
einem NCO- Gehalt von etwa 17,5% (entsprechend dem Handelsprodukt Desmodur L

BAYER AG, eingetragenes Warenzeichen.)
Bevorzugt eingesetzt werden Desmodur N und Desmodur N3390 BAYER AG, eingetra-

genes Warenzeichen.
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In den bei der erfindungsgemiaBen Verwendung zum Einsatz gelangenden Zweikompo-
nenten-Polyurethanlacken liegen die Polyolkomponente und die Polyisocyanatkompo-
nente in einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 2:1
bis 1:2, vorzugsweise 1,5:1 bis 1:1,5, entsprechenden Mengen vor. Die durch Vermischen
der beiden Komponenten erhaltenen Zweikomponenten-Bindemittel haben nur eine be-
grenzte Verarbeitungszeit von ca. 2 bis 48 Stunden und werden unter Mitverwendung der
iiblichen Hilfs- und Zusatzmittel verarbeitet. Diese gegebenenfalls mitzuverwendenden
Hilfs- und Zusatzmittel konnen entweder dem Gemisch oder den Einzelkomponenten vor

deren Durchmischung hinzugefiigt werden.

Als Hilfs - und Zusatzmittel kommen beispielsweise inerte Losungsmittel in Betracht wie
z.B. Ethylacetat, Butylacetat, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Ethoxypropylace-
tat, Methoxypropylacetat, Ethoxyethylpropionat, Methoxybutylacetat, Butylglykolacetat,
Toluol, Xylol, Solvent Naphta, Testbenzin oder beliebige Gemische dieser Losungsmittel.

Die Losungsmittel werden in einer Menge von bis zu 60, vorzugsweise bis zu 45 Gew.-
%, bezogen auf Gesamtgemisch, mitverwendet.

Weitere, gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel sind 2.B. Weichma-
cher wie z.B. Trikresylphosphat oder Phtalsiurediester, Chlorparaffine, Pigmente und
Fiilllstoffe wie Titanoxid, Bariumsulfat, Kreide, Ruf}, Katalysatoren wie z.B. N,N-
Dimethylbenzylamin, N-Methylmorpholin, Bleioctoat oder Dibutylzinndilaurat, Verlauf-
mittel, Verdickungsmittel, gegebenenfalls Stabilisatoren wie substituierte Phenole, orga-
nofunktionelle Silane; Haftvermittler und Lichtschutzmittel sind beispielsweise sterisch
gehinderte Amine, wie sie u.a. in DE-OS 2 417 353 (=US-PS 4 123 418 und US-PS 4
110 304) und DE-OS 2 456 864 (= US-PS 3 993 655 und US-PS 4 221 701) beschrieben

_ sind. Besonders bevorzugte Verbindungen sind: Bis-( l_,2,2,2,6,6-pentamethyl_piperidyl-4)

-sebacat, Bis-(2,2,6,6-tetrametylpiperidyl-4) -sebacat, n-Butyl-(3,5-di tert. -butyl-4-
hydroxybenzyl) -malonsaure-bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl-4) -ester.

Die den Fiillstoffen und Pigmenten anhaftende Feuchtigkeit kann durch vorhergehende
Trocknung oder durch Mitverwendung von wasseraufnehmenden Stoffen, wie z.B.
Molekularsicb-Zelolithen, entfernt werden.

Die Trocknung der bei der erfindungsgemaBen Verwendung resultierenden Lackfilme
kann bei Raumtemperatur erfolgen und bedarf keiner Temperaturerhohung, um die ein-
gangs erwihnten, optimalen Eigenschaften zu erreichen. Die verhiltnismaBig schnell ver-
laufende Trocknung bei Raumtemperatur kann durch eine Temperaturerhohung auf ca.
60 bis 120°C, vorzugsweise 60 bis 80°C, wihrend eines Zeitraumes von 20 bis 40 Minu-
ten zusitzlich beschleunigt werden. Eine hohere Trocknungstemperatur und somit eine
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Verkiirzung des Einbrennprozesses ist zwar moglich, jedoch bei vielen Substraten wie
Kunststoffteilen, Holzern, Papieren und Pappen nicht ratsam.

Die erfindungsgemifl zum Einsatz gelangenden Reaktionslacke eignen sich vor allem fiir
die Lackierung von Metallen, Holzern, Papieren, Pappen sowie Kunststoffen, jedoch auch
fir andere Substrate.Besonders vorteilhaft eignen sich die erfindungsgemifl zum Einsatz
gelangenden Reaktionslacke zum Lackieren von Metallen, wie sie beim Automobilbau
und in der Industrie Verwendung finden. Wegen der gleichermafen guten Eignung der
erfindungsgemaB zum Einsatz gelangenden Reaktionslacke fir Kunststoffe und Metalle
eignen sich diese insbesondere auch hervorragend zur Lackierung von Konstruktionen
wie z.B. AuBenteilen von Automobilen, die in moderner Gemischtbauweise aus Kunst-
stoff- und Metallteilen hergestellt werden. Die besonderen Vorteile der erfindungsgemif
zum Einsatz gelangenden Lacke begiinstigen diese "on line“-Lackierung insbesondere von
AutomobilauBenteilen, da die Hartung der Lackfilme bereits bei niedrigen Temperaturen
erfolgen kann, so da3 die Kunststoffe keiner ibermaBigen Temperaturbelastung ausge-
setzt werden, da die resultierenden Lackfilme eine ausgezeichnete Witterungsbestindig-
keit aufweisen, so daB dekorative Lackierungen firr eine lange Zeitdauer unverindert er-
halten bleiben und Beanspruchungen durch StoB oder Schiag schadlos iiberstehen. Her-
vorzuheben ist in diesem Zusammenhang insbesondere auch die ausgezeichnete Stein-
schlagfestigkeit von erfindungsgemiB hergestellten Automobil- Decklackierungen. Die
mit den erfindungsgemaB zum Einsatz gelangten Zweikomponenten- Lacke erhaltenen
Lackfilme erflllen in optimaler Weise zwei an sich gegensitzliche Forderungen, nimlich
eine geringe Molmasse und die damit verbundene Einsparung von Lésungsmitteln bei

gleichzeitig hoher Glanzhaltung.

Die erfindungsgemiB zum Einsatz gelangenden Reaktionslacke kénnen nach allen iibli-
chen Methoden der Lacktechnologie, wie z.B. Streichen, Spritzen oder Tauchen, auf die
zu beschichtenden Substrate aufgetragen werden. Die erfindungsgemiBen Reaktionlacke
eignen sich sowohl zur Herstellung von Grundierungen als auch zur Herstellung von Zwi-
schenschichten sowie auch zur Herstellung von Deckschichten auf den zu lackierenden

Substraten.

Die Polyesterpolyole der Erfindung liefern im aligemeinen, gelést in Butylacetat als
70%ige Losungen, Viskositdten (gemessen nach DIN 53019 bei 23°C) von 500 bis 6000

mPa*s, bevorzugt 700 bis 4000 mPa*s.

Die besten Ausfiihrungsformen der Polyesterpolyole der Erfindung werden durch die
nachfolgenden Beispiele 1, 3.2 und 3.3 verdeutlicht.
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Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung.

Beispiel 1

Polyesterpolyol aus

2,5 Mol Neopentylglykol 260,5g
1,5 Mol Trimethylolpropan 2013 g

3,0 Mol Hexahydrophthalsiureanhydrid 4626 g

Das vorstehende Gemisch wurde unter Stickstoff auf 190 bis 220°C erhitzt und das gebil-
dete Reaktionswasser wurde laufend entfernt. Die Temperatur wurde im Verlauf von S
bis 10 Stunden kontinuierlich auf 220°C erhoht bis die Saurezahl auf 15 bis 25 abgesun-
ken war. Nach dem Abkﬁhlén auf 160°C wird,

0,25 Mol Phthalsaureanhydrid 37,025 g

zugegeben und unter Stickstoff auf 190 bis 220°C erhitzt und das gebildete Reaktions-
wasser laufend entfernt. Die Temperatur wurde im Verlauf von 1 bis 5 Stunden kontinu-
ierlich auf 220°C erhoht, bis die Saurezahl auf 10 bis 25 abgesunken war. Nach dem Ab-
kuhlen liegt das Reaktionsprodukt in fester Form vor. Durch Zugabe von 380 g Buty-
lacetat wird das Produkt auf ca. 70% nichtfliichtigen Anteil verdiinnt.

Durch mehrfache Wiederholung der Umsetzung wurden fiir die Polyesterpolyole folgende

Werte gefunden.

Versuche 1 2 3 4 5
Hydroxylzahl (DIN 53240) 195 194 193 194 185
mg KOH/g Festharz

Séurezaht (DIN 53402) 16,1 16,3 15,5 17,7 18,9
mg KOH/g Festharz

Viskositét (DIN 53019) 1190 1050 1110 1070 1040
in mPa*s bei 23°C/Lieferform

Nichtfliichtiger Anteil (DIN 53216) 70,1 70,0 70,2 70,0 70,2

in %/1 Std. bei 125°C

Das Polyesterpolyol besteht aus 55,17 Mol-% Polyolen und 44,83 Mol-% Dicarbonsiure.

Beispiel 2 mit Vergleich

WeiBlack auf Basis eines Polyesterpolyols des Beispiels | gemiB der ilteren deutschen
Patentanmeldung 195 370 26/75% in Butylacetat/Shellsol A (1:2) als Vergleich und Po-
lyesterpolyol gemif3 Erfindung Beispiel 1, 70 %ig Butylacetat.
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Polyesterpol [Polyesterpol
yol gemafl | yol gemaR
Erfindung |Patentanme!
Beispiel |dung 19 537
1,70%ig in | 026 Beispie!
Butylacetat 1
75%ig in
Butylacstat/
Shelisol A
1:2 geldst
Harz 25,00 25,00
Kronos Titandioxid 2160 29,00 29,00
Bentone 38 10%ig in Xylol + 4% Anti Terra U 1,50 1,50
Byk 160 30%ig 3,75 3,75
Butylacetat 6,00 10,60
Shellsol A 1,80 1,80
30 min. Perimihle 1:1 mit Perlen
Harz 18,90 16,00
Byk 344 10%ig in X, 2,00 2,00
Byketol OK 3,00 3,00
Butylacetat 9,05 10,35
Gesamtgewicht 100,00 103,00
Desmodur N 3380 23 18
nfA bei 21 sek., DIN 53218, 1g Einwaage, DIN 53216 70,3% 66%
Dichte g/mi 1,24 1,24
VOC-Anteil (g Losungsmittel/l Lack) 368,28 4216
Topfzeit in sek. sofort 21 22
nach 2 Stunden 24 27
nach 4 Stunden 27 35
nach 6 Stunden 35 47
nach 8 Stunden 43 78
Pendelhérte auf Glas, 40 ym Trockenfilm, 150um Nagfilm, in sek.
30 min. bei 60°C + 1 Std. 13 13
30 min. bei 60°C + 1 d 136 68
30 min. bei 80°C + 1 Std. 138 103
30 min. bei 80°C + 1 d 175 110
Lufttrocknung nach 1 d 75 23
nach4d 173 55
nach 5d 183 58
nach 18 d 183 118
Stahlplatten mit konventionelien Filler WeiRlack, 60 min. 80°C + 19d
Schichtstérke Fiiller in um 33-35 35-36
Schichtstédrke Deckiack in ym 55- 58 50-60
Pendelhérte in sek; 173 148
Erichsen-Tiefung in mm 6,8 48
Glanz 60° Winke! in % 93,8 93,3
Haftung Gt 0 0
5 min. Xylolbest4ndigkeit i.0. i.0.
5 min. Superbenzinbestandigkeit i.0. i.0.
QUV-Test ,(313Nm}:auf phosphatierte Alu-Platien 60 min. 80°C + 3
Std.
0-Wert 20° 87% 85%
nach 500 Std. 83% 85%
80% 82%

nach 1000 Std.
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nach 1500 Std. 73% 75%
C-Wert 60° Winkel 94% 93%
500 Std. 93% 93%
1000 Std. 92% 92%
1500 Std. 90% 91%

Aus den vorstehenden Tabellenwerten fiir Beispiel 2 mit Vergleich ergibt sich, daB8 die
Weilllacke auf der Basis eines Polyesterpolyols der Erfindung gemiB Beispiel 1 in Ver-
bindung mit Desmodur N 3390 als Harter und Vernetzer nach Beispiel 2 in iiberraschen-

der Weise in verschiedenen Richtungen hervorragende Eigenschaften besitzen.

So betragt der gemessene, nichtfliichtige Anteil (nach DIN 53216) bei der Verarbeitungs-
viskositit bei 21 sek. 70,3 Gew.-%. Der Vergleichslack gemiB der alteren, aber noch
nicht verffentlichten deutschen Patentanmeldung 19 537 026, die Polyesterpolyole mit
vorziglichen Eigenschaften beinhaltet, besitzt bereits sehr beachtliche, aber deutlich we-

niger als 66 Gew.-% nichtflichtige Anteile.

Noch deutlicher wird der Unterschied der Vergleichswerte bei der Betrachtung des VOC
(volotile organic compounds, zu deutsch fliichtige organische Verbindungen)-Anteils (g
Losungsmittel/l Lack), der gemaB Erfindung 368,28 g und beim Vergleich 421,6 g be-
trégt, das heiBt: der erfindungsgeméBe Lack benotigt pro Liter Lack 53,32 g weniger
Losungsmittel. Damit erfullt der erfindungsgeméiBe Lack problemlos bereits heute die ab
1998 von der CEPE vorgeschlagenen VOC-Regelungen und ist mit im Markt befindlichen
»High-Solid“-Lacken mit 40 bis 60 g weniger Losungsmittel im Vorteil bei deutlich

schnellerer Trocknung.

Die bestimmten Topfzeiten fir die Reaktionslacke zeigen ebenfalls fiir die Erfindung
vorteilhaftere Werte, die fiir die Verarbeitungspraxis, besonders bei groBen Objekten, von

Bedeutung sind.

Eine vergieichende Betrachtung der Pendelhirte (Oberflichenhirte) zeigt iiberraschend
verbesserte Werte fiir den erfindungsgemifen Lack.
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Weitere Erprobungen haben ergeben, daf3 die Polyesterpolyole der Erfindung vielseitig im

Maobel-, Industrie-, KFZ (auch Luft-, Schienen- und Straflenverkehr)-Bereich fir Klar-

und pigmentierte Decklacke, Grundierungen und Fiiller verwendbar sind.

Hervorzuheben ist die hervorragende Wetterbesténdigkeit der erfindungsgemaf herge-
stellten Beschichtungen, die kein am Markt befindliches Produkt in Bezug auf Glanzhal-
tung und Vergilbungsbestindigkeit (Farbtonhaltung) bieten kann. Insbesonders im Ver-
gleich zu den qualitativ wesentlich hoher einzuschitzenden Acrylatharzen bietet die Er-

findung uberraschend deutliche Vorteile.

Mit den Uberziigen gemaB der Erfindung werden schnell trocknende Filme bei tiblichen
40 um Trockenfilmschichtstirke erreicht.

Da die Polyesterpolyole durch Schmelzkondensation erhalten werden, sind diese frei von
Losungsmitteln, so daB diese Wahlweise mit jedem organischen Losungsmittel, angepaft

an den Gebrauchszweck, verdiinnt werden kénnen.

Beispiele 3.1 bis 3.10 verdeutlichen die Herstellung gebrauchsfahiger Polyesterpolyole
mit unterschiedlichen Molmassen, Hydroxylzahlen und Viskosititen. Die Herstellungs-

methoden entsprechen dem Beispiel 1.

Beispiele 3.1 bis 3.10

Versuche 3.1 3.2 33 34 35

Rohstoffe Mol-% [Mol-% |Mol-% |Mol-% |Mol-%
Neopentylglykol 26,67 29,33| 38,22| 34,48| 44,93
Trimethylolpropan 26,67| 26,67{ 19,74| 20,69| 7,97
Hexahydrophthalsaureanhydrid 40 40| 38,22} 38,62| 43,48
Phthalsaureanhydrid 6,66 4] 3,821 621} 3,62
Berechnetes Molgewicht 1320] 780| 620] 880/ 1300
Daten

Nichtflichtiger Anteil (DIN 53216) 70%| 80%| 80%| 70%| 80%
Losungsmittel Buac| Buac| Buac| Buac| Buac
Viskositat (DIN 53019) bei 23°C,

70%ig in Butylacetat verdunnt, in mPas| 2960{ 1130| 660 1200 1000
Séaurezahl (DIN 53402) mg KOH/g 13,1 18,6/ 18,9 16,6 17
Festharz

Hydroxylzahl (DIN 5§3240) mg KOH/g 190] 240] 250, 202 105

Buac= Butylacetat
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Versuche 36 37 38 39 310
Rohstoffe Mol-% |[Mol-% [Mol-% |Mol-% |Mol-%
Neopentylglykol 37.,54| 46,11| 36,02| 36,02| 37,59
Trimethylolpropan 13,66| 5,54| 17,24] 17,15] 12,77
Hexahydrophthalsaureanhydrid 45,05| 44,63| 43,14{ 43,23| 35,46
Phthalsé&ureanhydrid 3,75 3,72 3,6 3,6/ 14,18
Berechnetes Molgewicht 2000| 1640 1230{ 1240{ 2500
Daten

Nichtfliuchtiger Anteil (DIN 53216) 80%| 80%| 70%| 80%| 70%
Lésungsmittel Buac| Buac| Buac| Buac| Buac
Viskositat (DIN 53019) bei 23°C,

70%ig in Butylacetat verdinnt, in mPas| 1990 1160| 1050 1400| 3800
Séurezahl (DIN 53402) mg KOH/g 19,5 20( 18,1 16,7 184
Festharz

Hydroxylzah! (DIN 53240) mg KOH/g 100 75f 150, 150 81
Buac = Butylacetat

Beispiele 4.1 bis 4.3,

WeiBlacke auf Basis der Polyesterpolyole gemiaf den Beispielen 3.2 - 3.4,

Lackbeispiele 4.1 42 43
Polyesterpolyole 34 3.2 3.3
Harz 25,00 25,00 25,00
Kronos Titandioxid 2160 29,00 29,00 29,00
Bentone 38 10%ig in Xylol + 4% Anti Terra U 1,50 1,50 1,50
Byk 160 30%ig 3,75 3,75 3,75
Butylacetat 6,00 10,00 10,00
Shellsol A 1,80 1,80 1,80
30 min. Perlmiihle 1:1 mit Perlen

Harz 18,90 13,40 13,40
Byk 344 10%ig in X. 2,00 2,00 2,00
Byketol OK 3,00 3,00 3,00
Butylacetat 9,05 10,55 10,55
Gesamtgewicht 100,00 100,00 100,00
Desmodur N 3390 23 29 29
Verdinnerlosung 0,8

nfA, DIN 53216, lg Einwaage 69,5% 70,8% 70,2%
Dichte g/ml 1,24 1,24 1,24
VOC-Anteil bei gemessenen nfA (g Losungsmittel/] 378,20 362,08 369,52
Lack)

Topfzeit in sek. sofort 22 21 18,5
nach 2 Stunden 26 24 2]
nach 4 Stunden 32 28 24
nach 6 Stunden 42 34 29
nach 8 Stunden 48 48 41
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Pendelhiirte auf Glas, 40 pum Trockenfilm, in sek.
30 min. bei 60°C + 1 Std. 24 7 7
30 min. bei 60°C + 1 d 163 152 156
30 min. bei 80°C + 1 Std. 168 134 137
30 mun. bei 80°C +1d 210 203 190
Lufttrocknung nach 1 d 63 83 80
nach 2 d 146 190 173
nach 3 d 163 196 185
nach 4 d 173 218 202
nach 7d 178 220 220
Stahlplatten mit Handelsiiblichen Fiiller, 60 min.
80°C+1d
Schichtstarke Fiiller in um 48 - 55 42 - 53 45 - 52
Schichtstirke Decklack in ym 51-52] 68-75] 58-68
Pendelhirte in sek. 173 152 156
Erichsen-Tiefung in mm 5,8 9,2 9,3
Glanz 60° Winkel in % 94 93 93
Haftung Gt 0 0 0
5 min. Xylolbestandigkeit fasti.o. 1.0. 1.0.
5 min. Superbenzinbestindigkeit i.0. i.o. i.0.
QUV-Test (313 Nm) auf phosphatierte Alu-Platten] 60°/20°{ 60°/20°] 60°/20°
60 min. 80°C + 3 Std.
0-Wert 94% / 93%/ 93% /
87% 86% 86%
nach 500 Std. 94% / 91% / 89% /
85% 75% 66%
nach 1000 Std. 93% 75% / 66% /,
81% 38% 22%

Verdinnerlosung=  Ethoxypropylacetat 25; Butyacetat 25, Shellsol

A 20, Xylol 25, Butoxyl 5 (Zahlen bedeuten Gew.-%)

Aus den vorstehenden Tabellenwerten ergibt sich, daB die WeiBlacke auf der Basis der
Polyesterpolyole 3.2, 3.3 und 3.4 der Erfindung in Verbindung mit Desmodur N 3390 als

Harter und Vernetzer in tiberraschender Weise in verschiedenen Richtungen ebenfalls

hervorragende Eigenschaften besitzen.

So betragt der gemessene, nichtfliichtige Anteil (nach DIN 53216) bei der Verarbeitungs-
viskositit bei 18,5 bis 22 sek. 69,5 - 70,8 Gew.-%. Fiir den Gebrauchszweck handelsiibli-

che gute Produkte haben nur 45 - 60 Gew.-% nichtfliichtige Anteile.

Noch deutlicher wird der Unterschied zu handelsiiblichen Produkten bei der Betrachtung

des VOC, die geméB Erfindung in den Beispielen 4.1 - 4.3 362 - 378 g betrigt. Bei han-
delsublichen Produkten betragt der VOC-Wert 500 - 700 g, das heifit: der erfindungsge-
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miBe verwendetet Lack bendtigt pro Liter Lack mindestems 120 g weniger Losungsmit-

tel und erflillt damit probiemlos bereits heute die ab 1998 von der CEPE vorgeschlagenen

VOC-Regelungen und ist mit im Markt befindlichen guten ,High-Solid*-Lacken um 40
bis 120 g weniger Losungsmittel erheblich im Vorteil bei deutlich schnellerer Trocknung.

Die bestimmten Topfzeiten zeigen ebenfalls fiir die verwendeten Reaktionslacke vorteil-

hafte Werte, die fiir die Verarbeitungspraxis besonders bei grolen Objekten von Bedeu-

tung sind.

Eine Betrachtung der Pendelhirte (Oberflichenhirte) zeigt uberraschend verbesserte
Werte gegeniiber handelsiiblichen guten ,High-Solid-Harzen* fur die erfindungsgemaB

verwendeten Lacke.

Der WeiBlack gemiB Beispiel 4.1 auf Basis des Polyesterpolyols 3.4 bietet im Vergleich
zu guten handelsiiblichen Produkten itberraschend gute Glanzbestindigkeiten, die sogar

den bisher hoherwertiger eingeschitzten Acrylatharzen tberlegen ist.

Beispiele 5.1 bis 5.3
WeiBlacke auf Basis der Polyesterpolyole gemal} den Beispielen 3.5, 3.6 und 3.10.

Lackbeispiele 5.1 5.2 5.3
Polyesterpolyole 3.10 3.6 3.5
Harz 30,00 30,00 30,00
Kronos Titandioxid 2160 31,50 31,50 31,50
Bentone 38 10%ig in Xylol + 4% Bykumen 2,00 2,00 2,00
Siliconsl LO 50 1%ig Xylol 0,50 0,50 0,50
|Calcium (4%) naphtenat 0,50 0,50 0,50
Xylol 0,00 6,00 6,00
Shellsol A 12,30 7,00 7,00
30 min. Perimiihle 1:1 mit Perlen

Harz 19,70 13,50 13,50
Byk 300 10%ig in X. 2,00 2,00 2,00
Butylacetat 1,50 7,00 7,00
Gesamtgewicht 100,00 100,00 100,00
Desmodur N 3390 11 13 13
Verdiinnerlosung 18,5 9,5 45
nfA, DIN 53216, 1g Einwaage 60,8% 65,7% 68,0%
Dichte g/ml 1,23 1,24 1,24

VOC-Anteil bei gemessenen nfA (g Losungsmittel/] 48216 425,32 396,80}
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Lack)
Topfzeit in sek. sofort 25 25 25
nach 2 Stunden 29 38 38
nach 4 Stunden 37 47 48
nach 6 Stunden 50 70 68
nach 8 Stunden 55 108 85
Pendelhiirte auf Glas, 40 um Trockenfilm, in sek.
30 min. bei 60°C + 1 Std. 18 23 21
30 min. bei 60°C + 1 d 92 82 85
30 mun. bei 80°C + 1 Std. 152 140 134
30 min. bei 80°C + 1 d 172 165 154
Lufttrocknung nach 1 d 20 22 18
nach 2 d 31 34 25
nach Sd 35 35 25
nach6d 40 38 27
nach 12 d 44 44 31
Stahlplatten mit einschichtig mit Lack, 60 min.
80°C+1d
Schichtstirke Decklack in um 70-175 80 - 87 70 - 76
Pendelhirte in sek. 101 70 92
Erichsen-Tiefung in mm 9,8 10,6 >11
Glanz 60° Winkel in % 92 92 9]
Haftung Gt 0 0 0
5 min. Dieselbestandigkeit 1.0. i.0. 1.0.
5 min. Superbenzinbestindigkeit nicht i.0.] nichtio| nichti.o.
QUV-Test (313 Nm) auf phesphatierte Alu- 60°/20° | 60°/20° | 60° /20°
Platten 60 min. 80°C + 1 d.
0-Wert 92% /85%192% /85%|91% /80%
nach 500 Std. 82% /55%| 77% /43%| 43% / 8%

Aus den vorstehenden Tabellenwerten ergibt sich, dal die Weillacke gemiB den Bei-
spielen 5.1 bis 5.3 auf der Basis der Polyesterpolyole 3.5, 3.6 und 3.10 der Erfindung in

Verbindung mit Desmodur N 3390 als Harter und Vernetzer in iiberraschender Weise in

verschiedenen Richtungen ebenfalls hervorragende Eigenschaften besitzen.

So betrégt der gemessene, nichtflichtige Anteil (nach DIN 53216) bei der Verarbeitungs-
viskositt bei 25'sek. 60,8 - 68 Gew.-%. Fiir den Gebrauchszweck haben gute handelsiib-

liche Produkte 40 - 54 Gew.-% nichtfliichtige Anteile.

Bei der Betrachtung des VOC (g Lésungsmittel/l Lack), der gemiB Erfindung in den Bei-
spielen 5.1 - 5.3 érheblich herabgesetzt 397 - 482 g betrigt, wird ein sprunghafter Fort-
schritt in der Lack- und Umwelttechnologie erzielt. Bei handelsiiblichen guten Produkten
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betragt der VOC-Wert 575 - 750 g, das bedeutet: der erfindungsgemale Lack benotigt

pro Liter Lack mindestems 90 g weniger Losungsmittel. Damit erflillen die erfindungs-

gemifl verwendeten Lacke nach den Beispielen 5.2 und 5.3 bereits heute die ab 1998 von

der CEPE vorgeschlagenen VOC-Regelungen.

Die bestimmten Topfzeiten zeigen ebenfalls fiir die verwendeten Reaktionslacke ebenfalls

vorteilhafte Werte, die fur die Verarbeitungspraxis besonders bei groBen Objekten von

Bedeutung sind.

Der Weillack auf Basis des Polyesterpolyols 3.10 bietet im Vergleich zu guten handels-

iblichen Produkten uberraschend gute Glanzbestandigkeiten.

Beispiele 6.1 bis 6.3

Klarlacke auf Basis der Polyesterpolyole gemiB Beispielen 3.9, 1 und 3.8.

Klarlackbeispiel 6.1 6.2 6.3
39 1 3.8
Harz 61,25 61,25 61,25
Ethoxypropylacetat 8,00 8,00 8,00
DBTL 1% in Xylol 0,50 0,50 0,50
Shellsol A 10,00 10,00 10,00
Butylacetat 8,75 8,75 8,75
Byk 300 10%ig in X. 2,00 2,00 2,00
Xylol 7,00 7,00 7,00
Tinuvin 1130 1,50 1,50 1,50
Tinuvin 292 1,00 1,00 1,00
Gesamtgewicht 100,00 100,00 100,00
Desmodur N 3390 28 37 28
Verdiinneriésung 1] 12 9
nfA bei 21 sek., DIN 53216, 1g Einwaage 58,2% 61,3% 58,4%
Dichte g/mi 1,00 1,00 1,00
VOC-Anteil (g Losungsmittel/] Lack) 418,00 387,00 416,00
Topfzeit in sek. sofort 21 21 21
nach 2 Stunden 24 27 25
nach 4 Stunden 30 34 30
nach 6 Stunden 38 45 40
nach 8 Stunden 52 65 53
Pendelhiirte auf Glas, 200pm Nafifilm, in sek.
30 min. bei 60°C+ 1 Std. 8 1] 13
30 min. bei 60°C + 1 d 82 102 100
30 min. bei 80°C + 1 Std. 110 135 155
30 min bei 80°C +1d 175 178 193
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Lufttrocknung nach 1 d 14 20 17
nach 4 d 49 98 65
nach 5 d 54 100 66
nach 6 d 59 100 68
nach 7 d 62 103 73
nach 11 d 66 103 68
QUV-Test (313 Nm) auf phosphatierte Alu-Platten 60°/20° 60°/20° 60°/20°
und Handelsiiblichen Decklack + Klarlack 60 min.
80°C + 1d
0-Wert 92% / 93% / 92% /
85% 87% 85%
nach 500 Std. 92% / 91% / 92% /
85% 86% 85%
nach 1000 Std. 92% / 90% /, 92% /
85% 85% 85%

Aus den vorstehenden Tabellenwerten ergibt sich, daB die Klarlacke gemaf den Beispie-
len 6.1 bis 6.3 auf der Basis der Polyesterpolyole 1, 3.8 und 3.9 der Erfindung in Verbin-
dung mit Desmodur N 3390 als Harter und Vemetzer ebenfalls in tiberraschender Weise

in verschiedenen Richtungen hervorragende Eigenschaften besitzen.

So betragt der gemessene, nichtfliichtige Anteil bei der Verarbeitungsviskositit (4 mm
Auslaufbecher DIN 53211) bei 21 sek. 58,2 - 61,3 Gew.-%. Fiir den gleichen Gebrauchs-
zweck verwendete gute handelsibliche Produkte haben 45 - 54 Gew.-% nichtfliichtige

Anteile.

Bei der Betrachtung des VOC (g Losungsmittel] Lack), der gemaB Erfindung in den Bei-
spielen 6.1 - 6.3 387 - 418 g betriigt, wird ebenfalls ein erheblicher nicht zu erwartender
Fortschritt nachgewiesen. Bei handelsiiblichen guten Produkten betrigt der VOC-Wert
460 - 550 g, das heiBt: die erfindungsgemil verwendeten Lacke ben6tigen pro Liter Lack
mindestems 52 g weniger Losungsmittel. Damit erfiillen die Lacke gem4f den Beispielen
6.1 - 63 bereits heute die ab 1998 von der CEPE vorgeschlagenen VOC-Regelungen.
Gegeniiber am ~Markt befindlichen guten ,High-Solid“-Lacken werden bei den erfin-
dungsgemiB verwendeten Reaktionslacken 40 bis 100 g weniger Lésungsmittel benotigt,

wodurch ein erheblicher vorteilhafter Effekt nachgewiesen worden ist.
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Die bestimmten Topfzeiten bei den vorstehenden Reaktionslacken zeigen ebenfalls fiir die

Erfindung vorteilhafte Werte, die fir die Verarbeitungspraxis besonders bei grofien Ob-

jekten von Bedeutung sind.

Die Klarlacke gemif} den Beispielen 6.1 bis 6.3 auf Basis der Polyesterpolyole 1, 3.8 und

3.9 bieten tiberraschend gute Glanzbestéindigkeiten.

Die in der Beschreibung und in den Patentanspriichen genannten Hydroxylzahlen und

Saurezahlen beziehen sich auf mg KOH/g Festharz.
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Patentanspriche

1. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 75 bis 300, Saurezahlen von 5 bis 30 und

stochiometrisch errechnete Molmassen von 600 bis 15000, aufgebaut aus Umsetzungs-

produkten von

a) 5 bis 50 Mol-% Neopentylglykol,

b) 5 bis 45 Mol-% Trimethylolpropan,

c) 20 bis 51,5 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 0,5 bis 32 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid,

e) O bis 18 Mol.-% anderen Alkandiolen aus der Gruppe 1,2-, 1,3-, 1,4-Butandiol,
1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Cyclohexan-1,4-dimethanol, Hydroxypivalinsiure-
neopentyl-ester, Cyclohexandiol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, Ethy-
lenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, Dipropylenglykol,
einzeln oder im Gemisch.

f) 0 bis 18 Mol-% anderen Dicarbonsiuren und/oder Hydroxydicarbonsiuren
und/oder deren Anhydrid aus der Gruppe 5-Hydroxyisophthalsiure, Isophthalsaure,
Terephthalsdure, Halogensiuren, wie Tetrachlor- bzw. Tetrabromphthalsiure,
Tetrahydrophthaisiure, 1,2-Cyclohexandicarbonsiure, 1,4-Cyclohexandicarbon-
saure, 4-Methylhexahydrophthalsiure, Endomethylentetrahydrophthalsiure, Tricy-
clodecan-dicarbonsaure, Endoethylenhexahydrophthalsaure, Camphersaure (1,2,2,-
Trimethylcyclopentan-1,3-dicarbonsiure, Adipinsiure, Bernsteinsiure, Azelainsiu-
re, Sebacinsaure, Glutarsiure, einzeln oder im Gemisch.

g) 0 bis 16 Mol.-% Monocarbonsauren und/oder Hydroxycarbonsiuren aus der Grup-
pe Benzoesaure, p. tert. Butylbenzoesaure, Laurinsdure, Isononansiure, 2,2-
Dimethylpropionsaure, 2-Ethylhexansiaure, Capronsaure, Caprylsiure, Caprinséure,
Versaticsdure, Hexahydrobenzoesdure, Hydroxypivalinsdure, 3-,4- Hydroxy-
benzoesaure, 2-,3-Hydroxy-4-, 4-methylbenzoesidure, 2-,3-,4-Hydroxybenzoesaure,
2-Hydroxy-2-phenylpropionsiure, einzeln oder im Gemisch.

h) 0 bis 14 Mol.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Monoalkoholen, wobei
die Monoalkohole 4 bis 18 C-Atome besitzen,

wobei die sich unter a), b), ¢) und d), gegebenenfalis ¢), f), g) und h) angegebenen Mol-
%-Angaben jeweils zu 100 Mol-% erginzen.

2. Polyesterpolyole nach Anspruch 1 mit Hydroxylzahlen von 80 bis 300, Saurezahlen
von 5 bis 30 und stochiometrisch errechnete Molmassen von 700 bis 1500.

3. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 100 bis 280, Saurezahlen von 6 bis 28 und
stochiometrisch errechnete Molmassen von 750 bis 12000, aufgebaut aus Umsetzungs-

produkten von
a) 8 bis 47 Mol-% Neopentylglykol,
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b) 8 bis 42 Mol-% Trimethylolpropan,
¢) 25 bis 51 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,
d) 1 bis 27 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erganzen.

4. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 110 bis 270, Saurezahlen von 7 bis 26 und
stéchiometrisch errechnete Molmassen von 750 bis 10000, aufgebaut aus Umsetzungs-
produkten von

a) 10 bis 45 Mol-% Neobentylglykol,

b) 10 bis 40 Mol-% Trimethylolpropan,

c) 30 bis 50 Mol-% Hexahydrophtalsiiure und/oder deren Anhydrid,

d) 1 bis 22 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erginzen.

5. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 120 bis 260, Saurezahlen von 8 bis 25 und
stochiometrisch errechnete Molmassen von 780 bis 8000, aufgebaut aus Umsetzungspro-
dukten von

a) 12 bis 43 Mol-% Neopentyliglykol,

b) 12 bis 38 Mol-% Trimethylolpropan,

¢) 32 bis 50 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 1 bis 17 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydnd,
wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erginzen.

6. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 125 bis 255, Saurezahlen von 9 bis 24 und
stochiometrisch errechnete Molmassen von 800 bis 7000, aufgebaut aus Umsetzungspro-
dukten von

a) 14 bis 41 Mol-% Neopentylglykol,

b) 14 bis 36 Mol-% Trimethylolpropan,

¢) 35 bis 49 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 2 bis 12 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% ergénzen.

7. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 130 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und
stochiometrisch errechnete Molmassen von 800 bis 6000, aufgebaut aus Umsetzungspro-

dukten von
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a) 15 bis 40 Mol-% Neopentylglykol,
b) 15 bis 35 Mol-% Trimethylolpropan,
¢) 36 bis 48 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,
d) 2 bis 7 Mol-% Phthalséure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% ergénzen.

8. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 130 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und
stochiometrisch errechneten Molmassen von 600 bis 6000, aufgebaut aus Umsetzungs-
produkten von.

a) 25 bis 40 Mol-% Neopentylglykol,

b) 18 bis 28 Mol-% Trimethylolpropan, .

c) 35 bis 45 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 2 bis 5 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydnid,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erginzen.

9. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 75 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und
stochiometrisch errechnete Molmassen von 600 bis 2600, aufgebaut aus Umsetzungspro-
dukten von

a) 25 bis 42 Mol-% Neopentylglykol,

b) 5 bis 28 Mol-% Trimethylolpropan,

¢) 35 bis 46 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 2 bis 15 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydnid,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% ergdnzen.

10. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 180 bis 250, Siurezahlen von 10 bis 20 und
stochiometrisch errechnete Molmassen von 750 bis 1500, aufgebaut aus Umsetzungspro-
dukten von

a) 26 bis 30 Mol-% Neopentylglykol,

b) 26 bis 30 Mol-% Trimethylolpropan,

c) 38 bis 41 Mol-% Hexahydrophtalsiure und/oder deren Anhydrid,

d) 3 bis 8 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% ergénzen.



10

20

25

30

35

WO 97/31964 PCT/EP97/66930

25

11. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahler von 80 bis 260, Saurezahlen von 8 bis 25 und
stéchiometrisch errechnete Molmassen von 600 bis 2600, aufgebaut aus Umsetzungspro-
dukten von

a) 34 bis 39 Mol-% Neopentylglykol,

b) 12 bis 22 Mol-% Trimethylolpropan,

¢) 35 bis 46 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid,

d) 3 bis 15 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), ¢) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erganzen.

12. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 75 bis 110, Sdurezahlen von 9 bis 24 und
stochiometrisch errechnete Molmassen von 1200 bis 1800, aufgebaut aus Umsetzungs-
produkten von

a) 44 bis 47 Mol-% Neopentylglykol,

b) 4 bis 10 Mol-% Trimethylolpropan,

c) 42 bis 45 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid,

d) 2 bis 4 Mol-% Phthalsiure und/oder deren Anhydrid,
wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol-

% erganzen.

13. Verwendung der Polyesterpolyole gemiB einem der Anspriiche 1 bis 12, gegebenen-
falls in Abmischung mit anderen organischen Polyhydroxylverbindungen als Bindemittel-
komponenten fur Zweikomponenten-Polyurethanlacke, die Lackpolyisocyanate sowie
gegebenenfalls die in der Polyurethanlacktechnologie tblichen Hilfs- und Zusatzmittel
enthalten, bei der Herstellung von Lackiiberziigen auf Metallen, Hozern, Papieren, Pap-

pen sowie Kunststofformteilen.

14. Verwendung der Polyesterpolyole nach einem der Anspriiche 1 bis 12 in Reaktions-
lacken zur Herstellung von Uberziigen oder Grundierungen, wobei die Reaktionslacke
durch Mischen von

(A) Polyesterpolyolen,

(B) gegebenenfalls anderen organischen Polyhydroxylverbindungen,

(C) Polyisocyanaten als Harter,

(D) inerten organischen Losungsmitteln und gegebenenfalls

(E) weiteren in Reaktionslacken iiblichen Zusitzen,

erhéltlich sind.

15 Verwendung der Polyesterpolyole nach einem der Anspriche 1 bis 12 zur Herstellung
von Uberziigen oder Grundierungen durch Auftragen eines Lackes auf Basis von
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hydroxylgruppentragenden Verbindungen, Polyisocyanaten, inerten Losungsmitteln sowie
gegebenenfalls tblichen Zusitzen auf einen Triger und Aushirten bei Raumtemperatur

oder erhohter Temperatur bis 120°C.
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AB - JP07025970 In the mfr. of a rigid polyurethane foam from components
(A) an organic polyisocyanate, (B) a low mol. wt. active hydrogen
cpd., (C) a low mol. wt. aromatic polyether polyol, (D) a foaming
agent consisting mainly of 1,1-dichloro-1-fluoroethane and/or
2,2-dichloro-1,1,1-trifluoroethane, (E) catalyst, (F) a foam
stabiliser and (G) another auxiliary, the improvement comprises that
(C) has an acid value of up to 5 mg KOH/g and is obtd. by reacting 1
mol of component (a) phthalic anhydride or o-phthalic acid, 0.7-1.4
mol of triol component (b) obtd. by addition-reacting 1 mol of an
initiator of glycerin or trimethylolpropane with 0.8-2.5 mol propylene i
oxide and/or ethylene oxide and 0.7-1.4 mol of diol component (c) of
ethylene glycol or propylene glycol at a mol ratio of (b)/(a) + ;
(c)/(a) = at least 2.0 and the amt. of (C) w.r.t. (B) plus (C) is
20-80 wt.%.

- In an example 26.6 kg phthalic anhydride and 27.8 kg of a triol prepd.
from 920g glycerin and 626g propylene oxide was reacted for 1 hr. at
120 deg. C and a mixt. of the reaction mixt. and 15.6 kg ethylene pap—
glycol was reacted for 3 hrs. at 220 deg. C to give a polyester polyol
with an OH value of 500 mg KOH/g and an acid value of 0.48 mg KOH/g. A !
mixt. of 60 parts of the polyester polyol, 40 parts of a polyol with
an OH value of 460 mg KOH/g, 0.5 parts water, 2.2 parts
N,N,N',N"-pentamethyldiethylenetriamine as catalyst, 6.0 parts of a
silicone foam stabiliser and 37.2 parts 1,1-dichloro-1-fluoroethane at
20 deg. C and 147.9 parts 'Cosmonate M-200' (RTM; a polyisocyanate
with a NCO of 28.9%) were mixed and foamed in @ mould to give a rigid
polyurethane foam with a density of 25.6 kg/m3, a dimensional
stability at 24 hrs. at -30 deg. C of -0.5%, a compression strength
of 0.93 kg/cm2 and a mean thermal conductivity of 151.7 x 10-4.

- USE - The obtd. foam is useful for buildings, and structural and
thermal insulation materials.

- ADVANTAGE - The method does not use regulated trichlorofluoromethane.

The rigid polyurethane foams have good thermal insulation properties,
dimensional stability and compression strength.
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IW - MANUFACTURE RIGID POLYURETHANE FOAM THERMAL INSULATE MATERIAL REACT
ORGANIC POLY ISOCYANATE ACTIVE HYDROGEN COMPOUND AROMATIC POLYETHER
POLY OL FOAM AGENT CATALYST FOAM STABILISED
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PAW - (MITK ) MITSUI TOATSU CHEM INC
T - Mfr. of rigid polyurethane foam, e.g. for thermal insulation material
- by reaction of organic poly:isocyanate, active hydrogen cpd.,
aromatic polyether poly:ol, foaming agent, catalyst and foam
stabiliser
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